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La presente invendoii conceme des copolymeres 
de fluorure de vinyiidene. 

Les polymeres prepare en copolymdrisant le 
fluorure de vinylid&iie avec d'autxes compost 
fluores ont ete ionguement decrits dans la technique 
ant^eure. Certains des brevets ant^eurs dans ce 
domaine sont mentionnes i la prenu^&ze coionne du 
brevet amdncain n^ 2.479^67, du 21 ami 1945, et 
Vim de ces brevets antdrienrs qui zn&ite une men- 
tion pardculiere k propos de la presente invention 
est le brevet amdricain r»9 2.468.054, du 28 fevrier 
1944, au nom de Thomas A. Ford Ce brevet Ford 
decrit la copolym^risation de fluorure de vinyiidene 
avee ie t^trafluoro^ylene ou avee un mSange 
de t6trafluoroethylene et d'un autre ethylene halo- 
gen ' pour produize des polymeres tenaces, stables 
a la chaleur, qui sont utiles comme materiauz de 
rev^ement et d'isolation. Beaucoup des brevets 
plus r^cents se rapportant a la polymerisation du 
fluorure de vinyiidene concement la production 
de polymeres ^iastom^es du fluorure de vinyiidene. 
Par ezempie, le brevet americain n9 3.069.401, du 
22 fevrier 1960, decrit un copoiym^ ^astomere 
d'hexafluoropropyiene, de fluorure de vinyiidene ct 
d'agents ^phatiques de transfert de chaine. Un 
autre brevet recent est le brevet americain n** 
3.080.347, du 2 mars 1959, dans lequd est decrit 
un polirmere vulcanisabie de faible poids molecu- 
laire prepare a partir de fluorure de vinylid^e et 
de perfluoropropene en pr^ence d'un acide carbo- 
xylique non sature en alpha, bSta, comme Tacide 
acrylique, Tacide methacrylique et i'adde croto- 
nique. 

U a 6i6 mentionne d-dessus a propos du brevet 
au nom de Ford que certains copolymeres du 
fluorure de vinyiidene comme les polymeres 
flu rare de vin^d^e-t6trafluoro6thy]^e sont utiles 
comme revetements protecteurs. Ces copolymeres 
peuvent ^tre dissous dans des s Ivants organiques 
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et appliques sur des sur&ces de structures qui 
doivent ^e soumises a de sevtees conditions d'ex- 
position. Dans beauooup de cas, ces solutions poly* 
mkses sont combinees avee des pigments et d'autres 
v^cuies de compositions de revitement avant 
application sur la sur&ce k proteger. Comme les 
copolymeres du fluorure de vinyUdine sont pard- 
culierement stables, ils fouznissent une protection 
de longue duzte aox suz&oes sur iesqu^es on les 
apjdique. Par ailleurs, toutefois, ces copolymeres 
presentent certains inconvenients. Ces matieres 
n^adherent pas bien a la plupart des substrata sans 
adhesif; ainsi^ I'utilisation du copolym^e conjoin- 
tem«it avee I'adhesif impiique une certaine dose 
de tiavail supplementaire et d'inoommoditd. De 
plus, Tadh^sif est en g&idrd beaucoup moins stable 
que les^ copolymeres du fluorure de vinyiidene, et 
il en r^sulte que le revetement protecteur devient 
dtfaitiant longtemps avant que 1^ pzopri6t& utSes 
des copdymeres ne soient epuiste. 

La presente invention comprend de nouveaux 
copolymeres du fluorure de vinyiidene poss^dant 
des propriety remarquables d'adhdrence et de 
durabilite quand on les utilise comme rev6tements 
protecteurs, ainsi que des precedes permettant de 
les preparer et les mat^ziaux rev^tus de tela copo* 
lymerea. Ces copolymeres se prepazent k partir de - 
matieres connues qui ont ^te u^isees antezieurement. 
pour k preparation de polymeres de fiuoroethyiene. 
Toutefois, la combinaison particuliere de mono- 
meres copolymerisabies de la presente invention et 
les proportions dans lesqudles ils se trouvent dans 
le prodoit pdymere final n'etaient pas connues 
jusqn'id, et cette combinaison dans les propor- 
tions sp^dfi^es donne aux nouveaux polymeres des 
proprietes d*adherenoe, de soiubilitJ et de duia- 
bilite qu*on ne trouve pas dans les produits de la 
technique ant^eure. 

Les nouveaux polymeres de la present inven- 
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[1.401.599] — 
tion se pr6paxent en copcdym&isant sous des prea* 
sions de 5 1 000 atmospheres et a des tempera- 
tures de 60 4 140 au mains 50 % en poids de 
fluorure de vinyiid^ne, de 2,5 a 49,5 % en poids 
de ttoafluoroetkyiene, et de 0,1 a 10 % en poids 
d'on comp se alipliatiqu <d£fim<piement n n 
sature copolymerisable. La polymerisation s'efiGectue 
en . presence d*un solvant pratiquement inerte et 
d'lm initiateur a radicaux librea. Si on ie desire, 
one proportion dlant jusqa*^ 50 % du poids du 
t6trafluoro6thylene pent Stre rempiacee par un 
ester vinyiique de formule CHg GHO2CR, dans 
laquelie R est un groupement alcoyle de 1 i 17 
atomes de carbone, 

Les compositions polymeres obtenues dans la 
reaction de copolymerisation sent des mati^res. 
solides fiimogenes dispersees ou dissoutes dans le 
solvant de la ruction. Qoand le produit fin^ est 
obtenu a T^tat dissous, la masse de reaction liquide 
peut ^tre diiuee au moyen d'alcool 6thylique ou d*un 
autre solvant qui ^t prectpiter le produit polymere, 
apres quoi ce deznier peut Stre recueilli par des 
moyens dassiques comme ia- dtentation ou la 
filtration. 

Les cfa^es polymeres des produits :de la pre- 
sente invention contiennent au moins trois mailles 
differentes. Tout d*abord, y a la maiile -CHff-CF2- 
derivee du fluorure de vinyiidene. On a trouve a 
I'analyse que les produits de la presente invention 
ont une teneur en fluorure de vinyiidene d*au moins 
50 a mvixon 97 % en poids. 

La seconde maille de la cfaaine, -CF2-I-CF2-, 
derive du tetrafluoroethylene utilise et la teneur 
en t^trafluoroethyltee du produit fimd est d*environ 
2JS k 49Ji % en poids. Dans les cas 0x1 une portion 
du tdtra^uoro^thylene est rempiacee par un ester 
vinylique, le polym^ contient une quantite senaL 
blement porportionnelie de maiUes ayant ia stmc. 
ture — CHbCH— 

OaCa 

dans laqueUe R est un groupement alcoyle de Ci a 
C17. Les esters vinyliques sont de preference ceux 
d'acides gras satur^ a ch^e droite ayant de 2 ^ 
18 atomes de carbone, c'est<4-dire allant de I'acide 
acetique k Tacide st^azique. 

La troisieme maflle de la ch^e des' polymferes de 
la presente invention derive du compose aliphatique 
ol^finiquement non sature utilise comme corps en 
reaction, et la proportion de ces composes alipha- 
tiques dans le polymere final est d'environ 0,1 k 
10 % en poids. la structure de la maine de la chaine 
derivant du compose aliphatique olefiniquement 
non sature copolym6risable vari«a ^demment 
suivant Tacide, eater ou sd. non sature particulier 
choisi comme mataere de deport. £n laison de la 
variation dans le choix de ces mati^zes, fl est impos- 
sibl de donner une representation par un f ormul 
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d^veloppde simple d la maiU de la chaine. Tuute* 
fois, ces mailles peuvent %tn repr^entdes par la 
formule cmpiziqu : 

HB 

' II' 
I f 

AR-Z 

dans laqudle A est Thydrogene, un radicd alcojie 
de Ci a Cio ou R'Z; B est Thydrogene, rm radical 
alcoyle en Ci ou Cb, le chlore ou R'Z; R' est 
— CttHan, ou 71 est un nombre de 0 a 10 et Z est 
-CO2R", -SO3R" ou -P(0) (0R")2, R" etant 
I'hydrog^e, un radicsd alcoyle de Ci a Cs* un 
radical monochloro-alcoyie de Ci ^ Ce, un m^tal 
alcalin ou le groupement ammonium. Ces composes 
sdiphatiqnes dlefiniquement non satur^ ne doivent 
pas oontenir plus de deoz radicaux d*acides; par 
consequent, A et B ne peuvent pas reprdsenter 
simuitanement— R'Z. Cettemaflled^ve decomposes 
de formule empidque 




les lettres dans cette demiere formule ayant les 
significations specifiees d-dessus. 

On verra d'apr^ la formule empirique ci-dessus 
que la troiai^e maille dans ia chaine des polym&res 
de.la presente invention derive de composes qui 
peuvent etre caxacterises comme des hydrocarbures 
aliphotiques olefiniquement non satures (on des 
hydrocarbures aliphatiques halogenes) contenant 
1 ou 2 radicaux acides choisis parmi — COsR'% 
-SO3R" et -P(O)(OR'02» o^ R" est H, un radical 
alco^ de Ci a Ce* un radical monochloro^coyle 
de Ci a Csf un mdtal idcdin ou un groupement 
ammonium. Ces composes comprexment des acides 
mono- et dicarbox^ques, sulfoniques ou phospho- 
niques olefiniqpiement non satures; les esters d'al- 
coyles inferieurs de ces acides; et les esters d*halo» 
g^iio^coyies inferieurs ainsi que les sds de ces 
addes. Des exemples particulicrs de ces composes 
comprennent les acides carboxyliques aliphatiques 
suivants 2 adde acr^que, methaerylique, alpha- 
chioroacrylique, crotonique, vinylacetique, aUyiac^- 
tique, lO-imdecylenique, oleique, ma!eique, fuma- 
rique, iMconique, et leurs homologues. Les acides 
su^oniques qui peuvent ^tre utflises comprennent 
Tacide ethylene siflfonique, I'acide 1-prop^e-l- 
sidfonique, I'acide aliylsulfonique, I'acide 17-octa- 
dec^esulfonique, Tacide 2-but^e«l,4-disidfonique, 
I'acide 2*methylpropene»l,3-di5ulfonique, I'acid 2» 
sidfonyl>methylproprene-S^ulfonique et leurs ho* 
mologues. L'acide bdta«styrenesulfoniqne qui peut 
dtre dass^ comme un acide sidfonique aliphatique 
aryle a donne de bons rdsidtats dans la presente 
invention. Dans les cas od il est souhoitable d'uti- 
liser des esters d'acides sulfoniques, Tester d'eth^de 
de I'acide ethyl^esvdfoniqu donnera des copo- 



lymeres avaotageuz. Lea acldes phosphoniques qui 
peuvent etre utilise comprennent I'acide vinyl* 
phosphonique, Tacide ailyiphospkonique, i'adde 
I7-octadecenepho8ph niqu , I'add 2-butcne-l«4- 
diph sphonique, Tadde 8-octadecene*l,18-diphos- 
phoniquc, Tad do 2-phospli nyl-methylpropene-3- 
pliosphonique et leuis h m logues. Les esters 
utilisables des addes d-dessus comprennent les 
divers esters isomeres de methyie» ethyle, propyle, 
butyle, amyle et hexyle. Les esters de tert-butyie 
sont particulierement preferes, et les esters de 
2-chioroetkyle • sont les esters d'halogeno-adcoyie 
preferes. En raison de leur nature liygroscopiquc, 
les monomeres addes phosphoniques sont utilises 
de preference sous lu forme d'esters et les mono* 
meres addes sulfoniques sous la fozme de sels de 
metaux alcaiins ou d'ammonium. Le vinyiphos- 
phonate de bis(2-ddoroetfayle) et Tadde itaconique 
sont les matieres de depart preferees. 

Les points de fusion cristallins (135*150 ^C) des 
polymeres de la presente invention indiquent que 
ces polymeres sont des matieres ayant des masses 
moiectdaires moyeones a Sevees; c'est-a^iiie qu*elles 
sont considerees comme ayant des masses moiecu- 
iaires superieures a 5 000, par exemple de 5 000 4 
100 000. On a trouve que la viscosity inherente est 
un critere beaucoup plus utile des presents poly- 
meres que la masse mol^culaire, car leur utility 
c nune matieres de revetement est en relation 
directe avec leuis viscosites inherentes, et a« n9 
rapport avec la masse moleculaire. Lea polymeres de 
la pr^ente invention ont des viscosites inherentes 
comprises entre 035 et 2,0 sous la forme de solu- 
tions a 0,5 % en poids dans le dim^thylformamide 
a 25 ^C, et on prefere ceux ayant des viscosites inhe- 
rentes de 0,4 a 1,0. Les polymeres de la presente 
invention dont les viscosites sont comprises entre 
ces limites ont des resistances a la traction supe- 
rieures a 5 kg/cm^, et habitudlement superieures a 
plusieurs centaines de kilogrammes par centimetre 
carr^. lis sont encore assez fiexibles, toutefois, pour 
r^aister au craquelage par flexion ou par dilatation 
et contraction des substrata sur lesqucda ils peuvent 
dtxe appliques. La viscosite inherente d&ive de 
Tequation : 

„i=iLos,(j) 

dans laquelle est la viscosity mesuree de la solu- 
ti n a 0,5 % dans le dimdthylformamide, ijo est la 
viscosite mesuree du dimethyiformamide pur, Log„ 
est le iogarithme neperien et C est la concentration 
du polymere en graiomes/lOO cm^ de solution. La 
methode de mesure utHisee est la methode capiUaire 
ou d'Ostwald. Pour plus de details sur les mesurcs 
de viscosites, voir Weissberger, « Techniques of 
O^anic Chemistry », voL I, partie, 3« edition, 
pages 689 et suivontes. 

Les compositi ns preferees selon Tinvention sont 
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des copolymercs ayant de 65 a 80 % en poids de 
mailies dcrivetssj du fluorure de vin^did^e, de 15 a 
30 % cn poids de maiHes deiivees du tetrafluoro- 
ethylene (ou d'un melange de tetrafluoroethyl^ et 
d'ester vihyliqu dans les prop rti ns sp^dfieea 
d-<lessus), ct de 0,3 a 5,0 % en poids de znailies 
derivees du compose aliphatique ol^finiquement 
non sature. Ces polymeres preferes doivent aussi 
avoir unc viscosite inherente de 0,4 a 1 sous la forme 
de solutions de 0,5 % dans le dimethyiformamide 
a 25 oc. 

Quand les polymeres doivmt 6tre utilises prind- 
palement commc revStements protecteurs sur des 
materiaux de construction, la teneur en tetra- 
Huoro^tliylenc ou en melange du tetrafluoroeth^dene 
avec Tester vinylique ne doit pas dtre superieture a 
environ 34,5 % cn poids, tandis qu*une teneur de 
15 a 30 % en poids est prdfdrde. Des matieres de 
revetement pour usages spedaux pour des apparcils 
electriques et leurs composants comme les fii f;, 
condensateurs et resistances, exigent des proprietes 
electriques superieures, dans une plus grande 
mesure quo la resistance mecanique. Pour cette 
raison, des copolymeres contenant de 40 % a 
49,5 % de tetxafluoroethylene sont preferes pour 
cette application, car ils ont une meiUeure resistance 
aux arcs, a la salete, a Thuile, et une plus grande 
insolubility dans les solvants usuds. Ces polymeres, 
cependant, peuvent etre trop mous pour d*autres 
applications. Les esters vinyliques augmentent la 
solubiiite du polymere sans altercr notablement les 
autres proprietes si on les utilise entro les limites 
spedfiees. Les esters vinyliques ajoutes ont aussi 
tendance a donner une meilleure capadte de 
coalescence a la temp^ratuie ambiante dflna les 
revetements transparents. Des esters vinyliques 
comme Tacetate de vinyle, le bntyiate de vinyle et 
le stearate de vinyle sont des matieres disponibles 
dans le commerce. 

n a ete specifie d*dessus que les polymeres de la 
presente invention se preparent en nhAiiflrnn*" sous 
pression le fluorure de vinylidtoe, le t^trafluoro- 
eth]d^e et les composes aliphadques oldfinique- 
ment non satures en presence d'initiateurs k radi- 
caux libres et d'un solvant organique pratiquement 
inerte. On connait de nombreux solvants et de nom- 
breuses combinaisons de solvants utilisables. lis 
comprennent les acides gias satures a chaine droite 
de poids moleculaire assez £uble comme I'adde 
acetique, des alcools tertiaires comme Talcool 
butylique tertiaire ou Talcool amylique tertiaiie, 
des nitriles aliphatiques satures a chaine droite 
comme racetonitrile, des hydrocarbures perchloro- 
fluores et des perfluoro-hydrocarbures comme le 
I,l,2-trichloro-l,2,2-tiifluoroythane, le perfluoro- 
dimethyicydobutane ou le perfiuorodim6thyicyclo- 
hexane ct certaina esters inertes. Un ester parti- 
culi&remiBnt utilisable est Tacetate d 2,2,3,3*tetra« 
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fluoroprop^^e, <iui est im soivant prefere. Son utili- 
sation peimet la preparation de poiymeres de poids 
m ieculaize plus ^eve d'nne conoposition pius 
uniforme, dans des conditions identiqaes par 
aifleuzs, que les autres solTants. On a utilise anssi 
des combinaisons de sdivants, comme ie txichloro- 
fluozoethane avec I'acetonitzile ou I'acide acetique, 
I'aicool tert-butTiique arrec Tacide ac^que, 
I'acide acdtique avec Ie monocblorodifluoromethane 
ou Taceute de tetzafiuoropropyle avec Tadde ac^ 
tique. La quantite de a(^Yant utilisde doit Stre 
sufiEsante pour disperser on dissoudre le produit 
poiymere. D'une geneiale, ie poids de soivant 
doit 8tre au moins an poids des corps en 
reaction. 

En general, des peroxides organismes qui sent 
solubles dans le soivant de reaction sont trtHises 
conune initiateurs k radicaux libres. Aux temp^* 
tures au-dessous de 100 <>C, des peroxydes d'acyies 
comme ie peroxyde de dilauroyie ou le pexoxyde 
de benzoyie sont tr^ ntilisaWes. Toutefois, si le 
compose cldfiniquement non satar6 est un acide 
carbox^dique libre comme i'acide acrylique ou 
metbaczylique, on doit utHiiser des peroxy-esters 
comme Ie pezbenzoate ou pecac^te de tert-butyle. 
Dans les cas ou la polym&isation ne se produit pas 
au-dessous de 100 <>C, on peat utOiser des peroxy- 
esters et des temp^ratixres pius dev6es, par exempie 
de 100-120 ^C. Dans les reactions qui sont particu- 
lierement diffidies k amorcer, des peroxydes de 
di-tert-dcoyies comme le peroxyde de di-tert-butyle 
ou le peroxyde de di-tert-amyle k 120-140 sont 
recomnoand^. En general, la ruction doit 8tre 
conduite a une temperature ausai basse quo possibiey 
car ceci reduit au m^'ntTwwm ia tendance du soivant 
a partidper a la reaction. Une autre metbode pour 
reduire au minimum la reaction du soivant consiste 
k utSiser des pressions plus fortes qui augmentent 
la concentration des monomeres pius volatils comme 
Ie fluorure de vin^d&ne et ie t^ttafluoroetfaylhie 
dans le soivant de reaction. Ceci augmente la pro- 
babiUte d'une propagation en chaine plutdt que 
d'un transfert de chaine avec le soivant. Des pres- 
sions assez fortes sont particuli^ement utiles pour 
maintenir les temperatures k un mininmm* 

La copolymerisation est conduite dans un sys- 
teme etanche qid est prcvu pour redstcr aux pres- 
sions utHisees dans le reacteur. Ces pressions peu- 
v^t aller de 5 atmospheres a des niveaux aussi 
eiev^ que 1.000 atmospheres. On pent utiliser 
des systftmes discontizius ou continus. Les matd- 
riaux de construction k utSiiser pour le systeme 
de reaction n'exigent pas de consideration particu- 
liere, en dehors du fait qu'ils doivent etre capables 
de resister aux temperatures et pressions utiiisees. 
En general, on utilise i'ader, les aliiages aMond», 
<c Incond « Hastdioy » ou i'ader inoxydable. 

Dans ie systeme discondnut les corps en reaction. 
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le soivant et Tinitiateur sont introduits dans ie red- 
pient sous presdon et chauffes, habitueiiement 
tandis qu'on agite, jusqu'a ce que la reaction 
s'arrSte. Une fois amorcdes, beaucoup de ces poly* 
mdrisations sont ezotbenniqaes, et on doit prendre 
soin de *ii««t<wtty un contz61 de la temperature. 
Une fois la reaction compile, tons les monomeres 
gazeux n'ayant pas reagi sont evacu^s ou recuperes. 

La masse liquide de reaction est ensuite dilnee 
au moyen d'aicool ethylique ou d'un autre soivant 
qui fiit predpiter complHement ie produit poly- 
mere. Le produit predpite est ensuite lave a I'aicool 
et sedxe. Le soivant de reaction pent etre recupere 
31 on le desire, mais Tdcool doit etre soigneusement 
dimine car ii generatt les poiymexisations uitedemes. 

Dans im procede continu, qui est prefere, ies 
monomeres solides et liquides utilises et Tinitiateur 
sont dissous dans le soivant de reaction. La solution 
r^suitante est refouiee dans un redpient sous pies- 
sion agite, qui est rempli de mdange de reaction 
a i'etat liquide k la temperature de reaction ddsiree. 
En meme temps, les monomeres gaaeenx comme le 
fluorure de vinylidene et de tetrafluoroethyiette 
sont refoides sous presdon dans Ie redpient de 
reaction. Les corps en reaction sont admis dans le 
redpient dans ies mSmes proportions que cdies 
d&irees dans ie produit fin^ La presdon dans Ie 
redpient est maintenne k la presdon spontanee 
ou an-dessus par une soupape reguiatrice de pres- 
don dans la canalisation d'evacuation qui s'ouvre 
quand sa pression de dechai^ est atteinte. Comme 
les corps en reaction sont condnudlement refoulfe 
dans Ie redpient, Ie produit est continudlement 
dediarge du systeme k travras la soupape r%ida- 
trice de presdon. Le produit find liquide est habi* 
tudlement dilue au moyen d'dcool ou d'un autre 
soivant pour predpiter compietement Ie copoiy- 
mere qui est ensuite traite conmie dans ie precede 
discontinn. Le precede continu donne un produit 
plus unifoime que ie procede discontinu, probable* 
ment en xaison du ^t qu'une operadon continue 
rend possible le mainden de concentrations plus 
unifoxmes des corps en reacdon a tons moments. 
Dans un precede discontinu, les concentzations 
des corps en reaction vaxient k mesure qu'ils sont 
consomm^. Quand on met en osuvre ie procede 
d'unc maniere continue, ii est particulierement 
preferable d'utiliser 1' acetate de 2,2,3,3-tetra- 
fluoropropyle comme soivant de reaction. Les 
pressions pour oe procede sont de preference 
supenenxes a la pression spontanee, et plus parti- 
culierement d'endron 55 i 65 atmospheres* 

La temperature de reacdon preferee dans la 
piupart des cas est comprise entre 80 ^C et 100 <^C. 
Les debits sont re^es de &Qon qu'on obdenne la 
conversion maximde, oe qui in:q>lique faabitudle* 
ment des temps de sefour moyens de une heure et 
denue k trois heures dans Ies condidons prefiMes 



specifiecs. II est bien enlendu qu ies conditions 
preferees vorient un p u avec la combinais n d 
monomeres qu'on utilise. 

Les polymeres de la presente inventi n possedeat 
piusieuis proprietes qui les Tendent particuliete* 
ment utiles c mme matiexe de reyStement. Ce sont 
des compositions stables presentant une bonne 
resistance a la dechirure, et eEes poss^dent une 
excellente resistance a la deterioration par exposi* 
ti n aux intemperies. Elles sont solubles dans de 
n mbreux soivants organiques, ce qui les rend 
reiativement faciles a appiiquer sur la suiface a 
proteger. De plus, la plupart des polymeres sont 
solubles daus des soivants comme les metbylethTl- 
cetones qui sont des soivants cdassiques pour les 
compositions do revetemcnt. La particidarite la 
plus importante, toutefois en ce qui conceme 
TutiHsation de ces polymeres comme compositions 
de revfttement, est leur capadte d*adherence k la 
suiface sur laquelle on les applique. Comme on Ta 
mentionne precedemment, les polymeres de fiuo- 
ruie de vinylidene de la technique ant^eure 
p saient des probl^es i propos de ieur adherence. 

Les revetements prepares a paxtir des compositions 
de polymeres de la pr6sente invention sont utiles 
avec un certain nombre de substrats comprenant 
des m^taux, tant ferreux que non feireux, le bois, 
les matieres plastiques vinyiiques rigides, les 
moti^res conaistant en fibres de vexre li^es par un 
polyester, le ciment ou b6ton, les briques, etc. 
Us sont particulierement utiles sur les m^taux de 
c nstruction comme r^uminium, y compris Talu* 
minium ayant subi un traitement de surface, 
comme raluminium anodise, ie zinc, le chrome, le 
fer gsdvanis^ le fer, I'acier, le laiton, le cuivie, 
i^etain et le magnesium. Pour preparer des revSte- 
ments au moyen des polymeres de la presente 
invention, une solution du polymere dans im 
s Ivant cetonique est appliquee sur la surface, 
et on laisse evaporer le solvant dans les conditions 
ordinaires. Le rev^tement sec pent Stre sotunis 
ensuite a un court traitement thermique, par 
exemple a une temperature de 150 a 200 ®C pen- 
dant ime a deux minutes. Le caractere desirable 
du traitement thermique varie a la fois avec la sur- 
face qu*on lev^t et avec le polymere qu'on utilise. 
Quand on revSt des metaux corome I'duminium, le 
zinc ou le chrome ou quand ie polymere contient 
des maiHes deriv6es d'un ester, im chaufiage est 
recommande. L*^paisseur du revStement est variable 
a V lonte et elle est reglee par le contrdle de la 
c ncentration du polymere dans la solution et de 
la quantity de solution utilisde. Des revdtements 
d*une ^paisseur de 25 microns se sont r6v^es parti- 
culierement convenables pour la plupart des applT- 
cati ns. Des solutions contenant de 10 a 25 % en 
poids du polymere dans la m^th^ethylcetone se sont 
rdvSees particulierem nt utiles, mais on peut utiliser 
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des concentrations comprises entre des limites 
bien phis larges. L*e^>erience a montr6 que cer- 
tains polymeres d nnent de moiflcurs resultats 
que d'autres p iir les revdtements transparents 
sur cwtains substrats. Les polymeres c ntenant i 
groupement acide phosphoriqu d nnent les meil* 
leurs resultats avec raluminium et le chrome. 
Les meilleuis resultats avec I'acier, Tader rev6tu 
d'une couche d'impression oxganique comme au 
moyen des peintures d*impression miziium-huile 
de lint <fe x^sines epoxy et de vinyidioxoiane, le fer 
galvanise, le cuivre, le laiton et la plupart des poly- 
meres organiques, sont obtenus avec des polymeres 
pigment^ contenant de Tadde itaconique. Les 
polym&res contenam i*acide acr^que, Tadde m^tha- 
cxylique et leoxs esters sont utiles aussi dans des 
rev^tements pigment^ Habitueflement, on utilise 
de 20 a 60 parties du pigment finement dxvis6 pour 
100 parties de polymere. Des pigments comme le 
bioxyde de titane et la pht^cyanine de cuivre 
donnent de bons resultats dans le rev^tement par 
le poiym^. L'incorporation du pigment dans une 
solution du poljrm^ s'effectue d'une maniere 
dassique. Par exemple, on peut passer au broyeur 
a boidets le pigment avec la solution de polymere. 

Les ^cemples non limitatife suivants montreront 
bien comment ia presente invention peut etre. mise 
en oeuvre. A moins d'indication contraire, toutes 
les parties sont en poids. Les r^uitats d'anaiyse 
rapport^s dans ces exemplea ont et6 obtenus par 
les mdthodes suivantes : Les analyses Sementaires 
ont ^te efifectu^ en utilisant les methodes normales. 
Les groupements addes iibres dans les polymeres 
ont 4x6 d&teinnixiis en dissoivant un 6chantiHon 
pese du polymere dans un solvant convenable et en 
titrant au moyen d'une solution normalisee d'hydro-^ 
xyde de potassium. Les copolym&res ont et6 analyses 
aussi par analyse de Tabsorption dans Tinfira-rouge 
et par une technique de resonance magnetique 
nudeaire. Dans les spectres de resonance magn^ 
tique nudeaire de solutions des polymeres, des 
pics caractdrlstlques apparaissent dus k : (a) deux 
groupements -CFs- adjaoents; et (6) un. groupe-^ 
ment -CFj- adjacent a un groupement -<IH»-. 
Par ^talonnage en utilisant une mati&re polym^ 
connue contenant du iluorure de vin^dene et du 
t^trafluorodthyl^ne, on utilise ces deux pics pour 
ccdcuier ie rapport : 

Poids do CFa^CHa --.^ 
Poids de CFs^CHs -h CF2«GFt 
Dans les spectres in&a-rouges de solutions de 
poids normaux de polym&res contenant des mailles 
d^vees d'esters le groupement ou les groupements 
carbonyle donnent des pics d*absorption a 5,6 mi- 
crons. Ce diagramme d*absorption i 5,6 microns 
est compart k I'absorption a 3,3 microns ou les pics 
d'absorption sont dus aux liaisons C-H. Le rapport 
obtenu est dixectement pxoporti imel au pour- 
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ceotag en poids de gxoupement cazboirj^e de 
i'est€X present, ie &cteur de propordoimalit^ etant 
d^ezmin^ d'aprts des mad&res de reference 
connnes* 

Exemple i. •. — Dans un recipient sous pressi n 
capable de r^sister a une pxession interne de 
750 atmospheres, on place im m^ange de 105 par- 
ties d'adde ac^qne, 80 parties d*^cool tert* 
butylique, 0^ parde de peroxyde de di-tert-but]de 
et 7,92 parties (43 %) de vinyiphospbonate de bis- 
(2-cfaioTo£tliyle). On locate ensnite dans le xidpient 
de reaction 35 parties (19,1 %) de t^trafluoro6tby- 
i^e et 140 parties (76,6 %) de fluorure de vinyU- 
dtoe. Le r^pient sceli^ est maintenu a 135 
pendant hint heuzes et demie. Pendant cette periode 
de chanfbge, le r^pient est continueilemrat agit^ 
par balancemenL, On re&oidit ensuite le r^pient 
k la temp^ture ambiante et le m^ange de reaction 
visqueux est enlefv^ du r^piont de reaction et 
dibx^ an moyen de 400 parties d'aicool ethylique. 
Les znati&res solides pr^pitees sont recuefflies et 
lav^ k rdoool ethylique, donnant 127 parties de 
polym^e. Une solution k 0,5 % en poids du poly- 
dans le dim^thylformanude a une viscosity 
inb&ente de 0,36 a 25 <>€. 

Uansdyse du polym^ sec donne les r^sultats 
suiyants : phospboxe 0,4 %, oe qui indique 3,0 % 
de vinylphosphonate de bis (2-cbioro^thyie). 

Poids de CFg^CHg .^nnn 74.1; 
Poids do CFj=CHa + CFt=CFa ^ J-uu— 

72,0 % en poids de fluorure de vinylidtoe; 

25,0 % en poids de t^trafiuoroethyl^ne* 

Une solution i 12 % du poiym&re dans le dim^ 
tfaylforxnamide est appliqu6e sur de r^uminium 
brfflant propre et cuite au four pendant deux minutes 
a 180 puis trempee dans i'eau« L'aluminium 
rev§ttt est expose aux ^6ments en plein air. Apres 
une ann^ d'exposition, raluminiom est encore 
bzfflant; il n'y a pas de trace de corrosion aux bords 
et pas de signe de d^coUage. Un panneau suooHaire 
d*^uniinium brillant non rev^tu est expos6 aux 
xntoies conditions et ii est teme et paralt dtM 
apres seulement six mois. 

Un autre moroeau d*almninium biifiant est 
revdtu connne ci-dessus, puis plongS pendant un 
mois dans tme solution aqueuse bouillante kS % 'de 
cMomre de sodium. II n*y a pas de corrosion k 
trovers la pdlicuk bien qu'S y ait un peu de corro- 
sion k une entaiSe &ite dans la pdli<^e. 

Un rerdtement de 25 microns est appliqu^ a 
partir d'nne solution i 12 % dans la m^diyl6th3i- 
c^tone sur une bande d*acier gdvanise. Apr^ 
exposition aux ^dments pendant trois mois, U n'y 
a pas de signe de degradation ou de rouilie, mSme 
k i'endroit o^ une entaffle a et6 faite dans le rev8te- 
ment. 

Un morceau aimflaiie d'acier sans 1 rerStement 



est extremem^it rouilie apres une expositi n d 
trois mois. 

En plus de l*essai ci-dessus, un essai rapide et 
conun d a ete mis au point pour 6valueTradberence 
dcs polymcres de la present indention. Get essai 
est dit essai a Grid-Bend-Boil 11 consiste a appli- 
quer une solution a 12 % du polymere dans la 
methyiethylcetone sur une bande d'aluminium 
brillant de &gon k obtenir un rev^ement de 
25 microns. L'aluminium revStu est ensuite chauffe 
pendant une minute k 200 °C et trempe dans Teau. 
La pellicuie de polym^ est ensuite rayee de hachu- 
res croisees, a raison de huit traits dans chaque 
direction, espaces de 3 mm environ. La bande 
d'essai est ensuite conxbee (pliee) dans la zone 
hacfauree avee ie rev&tement k Textdriear pour 
former un coude de 180^ environ. La bande d*essai 
pliee est ensuite plough dans Teau bouifiante t 
elle y est maintenue pendant au moins une heure. 
Apr^ reni^vement de Teau, la bande d'essai rev^tue 
est alors examine en oe qui conceme les signes 
de defaillance de la peHicule, indiques par un 
changement d'aspect de raluminium brillant au-des- 
sous de la pdlicule. On examine I'adh^rence en 
coilant un morceau de ruban sensible a la pression 
sur la zone hachuree. Le ruban est coU^ sur les 
deux cotes de la bande coudee et sur le coude. 
Ce ruban est ensuite axrache de la bande mdtdlique 
revetue.'Unc bonne adherence est indiquee quand 
aucune partie du revStement n*est enlevee avec le 
ruban. Une assez bonne adherence est indiqu^ 
quand Tadherence est defectueuse seulement au 
coude, tandis qn'une adbdrence mediocre est indi* 
quee quand le revetement est enlev^ dans toute la 
zone hachuree. Dans les cas oi^ ^adherence est mau- 
vaise, le revetement entier se diScolie de la sur£ace 
de la piece d'essai. 

Quand le produit du present exemple est soumis 
a Tessai a Grid-Bend-Boil », on obtient une pdlicnle 
daire et son adherence est dass^ ooxmne bonne; 
c*est-a-dire qu'aucune partie du revStemcnt n'est 
enlevee quand on apjdique le ruban sensible a la 
pression et qu'on Tazxadie. B n*y a pas de trace 
de changement d'aspect de raluminium se trouvant 
sous la pdlicide de polym^. A titre de compaxai- 
son, un copolym&re fluorure de vinylidtee-t^tra- 
fluoroethyl^ne (environ 80 % en poids de fluorure 
de vinylidene, 20 % de tdtrafluoro^thyltoe) pr^par^ 
conformement au brevet americain vfi 2.468.054 
pxMt£; est soumis k Pessai « Grid-Bend-Bofl » 
decrit d-dessus. La peBicoie de pdym^ se d^lle 
compl^tement du m^tal durant cet essaL 

Exemple 2. — On recommence comme a Texem- 
ple 1 en utflisant 157 parties d'acide ac^que, 
117 parties de l,l,2-trichloro-l,2;2-trifiuoro4thane, 
0,5 partie de peroxyde de dilauroyle, 6,5 parties 
(3,3 %) de vin^phosphonat de bis(2-ddorodthyle), 
38 parties (19,5 %) det^tz^u ro6thyltee et 150 pax^ 
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ties (77y2 %) de fliioruze de vinyiid^. On chauffe 
ie melange de polymerisation k 69*75 ^ pendant 
quatre- heures, puis k 75-86 ' pendant quabe 
heuxes. Apr^ le&oidissement, le p lym^ est 
i8ol6 c mme precedemment, avec un rendement 
de 108 parties, line sohition d 0,5 % dans le dimd- 
thylfoTxnaniide a une viscosity inhAnmte de 0,66 
a25oC. 

L'anaiyse du poiym^re sec donne ies resuitats 
suivants : phosphore 0,4 %, ce qui indique 3,0 % 
de vinylphosphonate de bis^-cMoroethyle). 
Poids de CFa=;CH2 , 
Poids de CFz^CHa -h CF«=CF4 ^ 
70,6 % poids de fluorure de vinylidene; 

26.4 % en poids de tdtrafluoroethylene. 

Une solution & 12 % du polym^ dans la m6thyi- 
^thylcetone est appiiquee sur un panneau d'acier 
6tame d^graisse k racetone, de fii^on a former un 
rev^tement de 25 microns* Le revStement est cult 
au four a 200 pendant une minute, puis trempe 
dans i'eau. Lb panneau est expos^ aux dements 
pendant six mois, et ii ne presents aucun signe de 
rouOle ou d'autre corrosion* Un . panneau non 
rev^tu est couvert de rouilie apres une periode 
similaire. L'essai cc Grid-Bend-Boii » sur raiuminium 
rev6tu indique une bonne adh^ence, et aucun 
changement dans Taspect de raluminium.briliant 
sous la pellicuie tzansparente. 

Example 3. — On recommence comme a Texem- 
ple -1 en utilisant 105 parties il*acide acetique, 
98« parties d^aicool tert-butyiique, 0,5 partie de 
peroxyde de dilauroyie, 1,32 partie (0,6 %) de 
vinyipbosphonate de bis(2-cbioroetbyle), 38 parties 
(20,1%) de tetrafluoroethyl^ et 150 parties 
(79^3 %) de fluorure de vinylidtoe. Le mSange de 
p iymerisatioa est cbauffe pendant deux lieures 
a 68-95 oC. Le poiymere est isol6 comme precedem- 
ment; rendement : 112 parties. La viscosite inhe- 
rente d'une solution a 0,5 % dans le dimetbyl- 
formamide est de 0,54 a 25 <*C. 

L!andyse du polymte sec donne- les residtats 
suivants : phosphore 0,1 %, ce qui indique 0,75 % 
de vin^phosphonate de bis(2Kdiioro6thyie). 

Poids de CFr=CH2 ICiCi 71 

70.5 % en poids de fluorure de vinylidene; 
28,8 % en poids de. tetiafluoro^thylene. 

Les pellicules de ce poiymere sont troubles. 
Toutefois, Tessai « Grid-Bend-Boil » sur i'aiuminium 
brillant indique une bonne adherence. 

On dissout 30 parties du. pol3rmere dans 240 par- 
ties de mdthyleth]dc6tone, puis on ajoute 15 parties 
de pigment bioxyde de titane rutile et ou passe le 
melange au broyeur a boulets pendant toute ime 
nuit. La dispersion resultante est appiiquee sur un 
panneau d'^uminiimi, donnant un rev^tement 
blanc qui est cuit au four k 200 pendant une 
minute. Un essai de 1 500 lieures a Tappareil 
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d*exposition accddr6e aux vsaoD^piam n'indiqu 
pas d changement notable dans Taspect du revSte- 
ment. 

Example 4. — On recommence comme k Texem* 
pie 1 ea utilisant 105 parties d'adde acetique, 
194 parties de 1,1,2-trichl ro-l,2,2-triflu ro^than , 
03 partie de peroxyde de dilauroyie^ 1^32 partie 
(03 %) de vinylphosphonate de bis(2-cUoroeliiyle), 
5 parties (2,5 %) de tdtrafluoroethylene et 195 par- 
ties (97,0 %) de fluorure de vinylidene. On chauffe 
le melange de polymerisation pendant quatre heurea 
a 63-68 <>C. Le poiymere est isole comme precedem- 
ment; rendement : 71 parties. La viscosity inherente 
du poiymere sous la forme d*une solution k 0,5 % 
dans le dimethyifomoamide est de 0,44 a 25 <>C. 

L*analyse du poiymere sec donne les resuitats 
suivants : phosphore 0,1 %, ce qui indique 0,75 % 
de vinylphosphonate de bi8(2-chioro^thyle). 

Poids de CFy^CHa 100 — 04 

Poids de CF.=CH» -h CFasCFi ^ * 

93,2 % en poids de fluorure de vin^dtoe; 
6,0 % en poids de t6trafluoroethyl^e. 

Les pellicules du poiymere sont troubles. Toute* 
fois, Tessai a Grid-Bend-BoU » sur raluminium 
brillant indique une bonne adherence^ 

Example 5. — On recommence comme a Texemple 
1 en utilisant 105 parties d'adde acdtique, 194 pgr* 
ties de l,l,2-trichloro-lA2-trifiuoroethane, 0,5 par- 
tie de peroxyde de d^uroyle, 2,64 parties (1,4 %) 
de vinylphosphonate de bis (2-chloroethyle), 4,5 par- 
ties (2 %) de butyrate de vinyle, 38 parties (20,5 %) 
de tetrafluoroethylene et 140 parties (75,6 %) de 
fluorure de vinyUdtoe. On chauSe le melange de 
polymerisation pendant 3 heures k 60-70 ^C. On 
isole le poiymere comme precedemment, avec un 
rendement de 134 parties. La viscosite inhdrente 
d'une solution ii0,5 % dans le dimethylformamide 
est de 0,70 k 25 «C. 

L'anaiyse du poiymere sec donne les resuitats 
suivants : phosphore 0,2 %, ce qui indique 1,5 % 
de vinylphosphonate de bis (2'cMor6thyle). Rapport 

infiarouge |4^??525f = 0,288 , ce qui indique 
5,3 microns 

0,71 % de carbonyle, soit 2,90 % de butyrate de 
vinyle : 

Poida de CFg*CHa ^ 100«-76 

72,7 % p.n poids de fluorure de vinylidene; 

22,9 % en poids de tetrafluoroethylene. 

Quand le prodtut du present exemple est soimus 
k Tessai « Grid-Bend-BoU », on obtient une pelli- 
cuie daire, et son adherence est dassee comme 
bonne. 11 n'y a pas d*indication d'un changement 
d'aspect de raluminium qui se trouve sous la 
pellicuie de poiymere. 

Exemple 6. — On recommence comme k Texem- 
pie 1 en utilisant 105 partitss d*acide acetique, 80 par- 
ties d'aicool tert-butylique, 0,4 partie de per xyde 
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de diiauroyie, 1,0 partie (0,5 %) d'adde acrylique, 
40 parties (20,0 %) de t^txafin ro^thyleixi et 
160 parties (80,0 %) de flu rare de vinyiiden . On 
chaafife ie mSange de poiymensati n a 80>157 ®C 
pendant nne faenze. On is ie Ie p lym^xe conun 
pr^cddemment, avec mi lendement de 68 parties. 
La viscosity inhdrente sous la fonne d'une solution 
k 0,5 % dans le dim^thylfonnamide est de 0,58 k 
25 oC. 

Uanalyse du pdym&re see donne les r6sidtats 
suivants : titiage da groupement acide carlx>Z7* 
iiqae 0,15 meg de KOH par gramme de polym^ze, 
ce qui indique 1,1 % d'adde acryiique : 

Poids de CFg^CHg ion«.fio «; 

Poids de CF«=CHa + CFo-CFa ^ 

68,7 % en poids de fluoruze de vinylidtoe; 

30,2 % en poids de t^tzafluoroethyi&ae. 

Quand on soumet Ie produit du present exemple 
h Tessai a Grid-Bend-Boii », on obtient une pdlicule 
daire, et son adherence est dassee comme bonne, 
n n'y a pas d'indication de changement dans i'aspect 
de i'almninium qui se troure sous la pdlicule de 
poiymeze. 

Exemple 7. — On recommence conune k Texem- 
ple 1 en ntffisanf 131 parties d'acide ac^que, 
80 parties d'dcool tert-butyliqae, 0,3 partie de 
peibenzoate de tert-butyle, 5,3 parties (2,4 %) 
d*adde acryliqae, 9,3 parties (4^9 %) d'ac^tate, de 
-vinyle, 38 parties (18,7 %) de t^tiafluoroethyl^ 
et 150 parties (73,9 %) de flnorare de Tinyiidene. 
On chaufFe le mdonge de polymerisation k 100* 
UO^'C pendant 2 beures. On is(de le polym^ 
comme precedemment; rendement 85 parties. La 
viscoslte inherente d'lme solution k 0,5 % dans ie 
dimdtfaylfozniamide est de 0,41 k 25 ^C. 

Uandyse du polymere sec donne les resuhats 

• • f> 5*6 OUCIQJIS ^ mm M ^ 

suivants : rapport umrarouge — — : = 0,745, 

o,d mcrojis 

oe qui indique 1^2 % de carbonyle d'ester, soit 
5,6 % d*aotete de Tinyle. Titrage du groupement 
adde carbozyiique 0J.0 meg de KOH par gramme 
de polymere, soit 0,72 % d'adde acrylique : 
Poida de CF^^KIHa I00_7«i 
Poids deCFa-CEb + CFa-CFa 

683 % en poids de fluorure de vinylidtoe; 

25,4 % en poids de ttoafluoro^thylene. 

Quand le produit de cet exemple est soumis a 
I'essai <c Ciid-Bend-Boil >, on obtient tme peHicide 
daize, et son adherence est dass6e comme bonne. 
II n'y a pas d'indication d'un changement dans 
I'aspect de raluminium qui se trouve sous la couche 
de polymere. 

Exemple 8. — On recommence comme k i'exem* 
pie 1 en utilisant 105 parties d'adde acetique, 
194 parties de l,l,2.tricUoro-lA2-trifluoroethane, 
0,5 partie de peroxyde de dilaurpyle, 4,4 parties 
(2,8 %) d'acrylate de tert-butyle, 35 parties (19,4 %) 
de t6tzafln zo^tbyl&a et 140 parties (77,8 %) de 



ftuorure de vinylidene. On chauffe le melange de 
p lymdzisation k 60-65 **C pendant une beuze, puis k 
65*75 oQ pendant disc heures et 4 85 p ndant 
une heure. On isole le p oly m h ' e comme prec&lem* 
meat; rendement 136 parties. La viscosity inhe> 
rente sous la fozme d'une solution k 0,5 % dans 1 
dim6thyifozmamide est de 0,81 ^ 25 o<l 

L'analyse du poiymeze sec donne les rdsultats 
suivants : 

P^a^CFM XlOO-77 



Poids de CFs»CHa CFr=GFs ' 

5,6) 



Rapport infinrouge 



3,3 



> 0,115 , ce qui 



indique 0,282 % de cazbon^e, soit 1,3 % d*acrylate 
de terthutyle; 
76 % en poids de fiuorure de vinylidene; 
22,7 % en poids de tetrafluoro6thyl^ne. 
Quand on soumet le produit de cet exemple k 
Tessai a Gzid-Bend-Boil », on obtient une pdlicide 
daire, et son adherence est dass^ comme bonne. 
H n*y a pas d'indication d*un changement dans 
i'aspect de l*dnminium qui se troure sous la pdli* 
cule de jpolym^. 

Exemple P. — On recommence comme k Texempie 
1 en utilisant 105 parties d*adde acetique, 80 par-^ 
ties d*^co<d tert-butylique,^ 0,5 partie de perozyde 
de diiauzoyle, 4,6 parties (2,4%) d*ac6tate d 
vinyle, 1,8 partie (0,8 %) d'acrylate de tert-butyle, 
40 parties (19,3 %) de t^trafluoro^tfayl^e et 160 par- 
ties (77,3 %) de fluorure de vinylidene. On chauffe 
ie mSange de polymerisation k 60-70^ pendant 
une beuze. On isole le polym&re comme pzecddem* 
ment; rendement 106 parties.. La vtscosit^ inh^ 
rente du polymto^ sous la forme d*une solution k 
0,5 % dans le dimetfaylfozmamide est de 0,64 k 
25<*CL Les peOicuies du polymte sont tzanspa- 
rentes. 

On dissout 30 parties du polymere dans 240 par* 
ties de m£thyl6tbylcetone et on a|oute 15 parties 
de pigment bioxyde de titane mtSe. 

Apr^ passage au broyeur k. bouleta pendant 
toute une nuit, on applique le mdange sur un pan-^ 
neau de bois de oonstzuction en sequoia, ce qui 
donne un rer^tement blanc ayant une bonne adh^ 
zence et une bonne zeaistance aux intermpezies. 
L*application de la solution de polymere sans Ie 
pigment sur un panneau de sequoia donne ausd 
un rev6tement ayant une bonne adherence et une 
bonne resistance aux intempezies. Le revltement 
non pigment^ a une transpazence de 98 % au 
rayonnement solaire; ainai, si le' substrat est sen* 
sible k la lumi^ solaire, on pr^f^ les rev8temeiits 
pigmentes. 

Exemple 10, — On recommence comme k I'exemple 
1 en utilisant 105 parties d'adde acetique, 80 parties 
d*alcool tert-butyiique, 0,3 partie de perbenzoate* 
de tert-butyle, 2,0 parties (1,0 %) d*adde ni6tha- 
crylique, 27,9 parties (14^5 %) d'acetate de idnyle. 



35 parties (16,9 %) de tdtraflu rothyi^e et 140 par- 
ties (67,7 %) dc fluorurc de vinyJidene* On chauff 
le mdange de poiymeiisati n a 108-122 pendant 
d ux h ures. On is 1 ie polym^re comine prece- 
d xnment; lendement 161 parties. La viscosite 
inh^rente du polymere sous la forme d'une solution 
k 0»5 % dans le dixn^thylformamide est de 0,49 
li25«C. 

Uanalyse du polym&re sec doxme ies resuitats 
suivants : 

Rapport infrarouge ^ 1,54 , ce qui 

indique 3,8 % de carbonyle d^ester, soit 11,7 % 
d^ac^tate de vinyle. 

Titrage du groupement adde carbozylique 0,06 
m g de KOH par gramme de polymere, soit 0,52 % 
d'acide methacrylique : 

Poida de CFg^CHg v 1 00 74. 

65,3 % en poids de fluorure de vinylidene; 

223 % en poids de tetrafluoro^thyl^e. 

Une solution i 12 % du polym^ dans la methyl- 
^ylc6tone contenant 12 % de poudre de zinc est 
appiiquee sur un panneau d'acier muni d'lme 
c uche d'impression au phosphate. Apres huit 
mois d'ezposition aux intemp^nes, le panneau 
revStu ne pr^sente pas de signes de rou^e, mdme ]k 
ou le revdtement a 6t6 coupe. 

Quand on soumet ie produit du pr&ent exemple 
k Tessai <c Grid-Bend*Boii », on obtient une pelli- 
cule claire, et son adherence est dassee conune 
bonne. II n'y a pas d'indication d*un changement 
dans Taspect de raiuminium qui se trouve sous la 
pellicule de polym^. 

Exemple IL — On recommence conune k I'exem- 
pie 1 en utilisant 105 parties d*acide ac^tique, 80 par- 
ties d'^cool tert-butylique, 0,2 partie de peroxyde 
de di-tert-butyie, 2,0 parties (1,0 %) d'acide metha- 
crylique, 8,52 parties (4,3 %) de stearate de vinyie, 
38 parties (19,2%) de tdtrafluoro^thyl^ne et 
150 parties (75,6 %) de fluorure de vinylid^ne. On 
chauffe ie m^ange de polymerisation k 120-135 
pendant dix heures. On isole le polymere conune 
prec6denmient; rendement 157 parties. La viscosite 
inherente du polymere sous la foime d'une solution 
k 0,5 % dans le dim^th^ormamide est de 0,46 k 
25 oC. 

Uanalyse du polymere sec donne les resuitats 
suivants : 

Rapport infiarouge f * ""crons _ q^30 , ce qui 
•1,0 micronfi 

indique 0,74 % de carbonyle d'ester, soit 8,2 % 
de stearate de vinyle; 

Titrage du groupement adde carboxylique 0,105 
meg de KOH par gramme de polymere, soit 0,9 % 
d*acide methacrylique; 

Poids deCFg=CH« 100—75 0 

Poids de GFaoGHa -h CFff-CFa ^ * 
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68,2 % en poids de fluorure d vinylid^e; 

22,7 % en poids de tetrafluoroethylene. 

Les pdlicules de ce p lyxnere sont troubles. 
T utef is, Tessai « Crid-Bend-B ii » sur raiumi- 
nium briilant indique une boxme adherence. 

Exemple 12, — On recommence comme k 
Texemple 1 en utilisant 194 parties de 1,1,2 tri- 
chloro*l,2,2,trifluoroethane, 105 parties d'adde 
acetique, 0,3 partie de perbenzoate de tert-butyle, 
1,0 partie (0,6 %) d*adde methacrylique, 35 parties 
(19,9 %) de tetrafluoroethylene et 140 parties 
(79,6 %) de fluorure de vinylidtee. On chauffe ie 
melange de polymerisation k 110-128 ^'C pendant 
4 heures. On isole ie poyimere comme prcc6dem- 
ment; rendement 52 parties. Le polymere a un 
point de fusion cristailin de 141 <^C. La viscosite 
inherente du pblymere sous la forme d'une soiu* 
tion k 0,5 % dans le dimethyiformamide est de 
0,71 25 OC. 

L'an^yse du polymere sec donne ies r^sidtats 
suivants : 

Titzage du groupement adde carboxylique 0,39 
meg de KOH par gramme de polymdre, soit 0,34 % 
d'adde methacrylique; 

Poids de CFa«CHa ^ „ 

Pdds de CF2=CH8 + CF2-CF2 ^ ^^^^ 

75,6 % en poids de fluorure de vinylidene; 

24^0 % en poids de t^trafiuoro6thykne. 

Quand ie produit de cet temple est soumis k 
Tessai « Grid-Ben d-Boil », on obtient une pellicuie 
claire, et son adherence est dassee comme bonne. 11 
n'y a pas d'indication d'un changement dans Taspect 
de raiuminium qui se trouve sous la pdlicule de 
polymere. 

Exemple 13. — On recommence comme k l*exem* 
pie 1 en utilisant 105 parties d'adde acetique, 
155 parties de 1,1,2 tricUoro-l,2,2-trifluoroethane, 
0,4 partie de perbenzoate de tert-butyle, 5,0 parties 
(2,4 %) de methacrylate de methyle, 40 parties 
(19,5 %) de tetrafluoroethyitoe et 160 parties 
(78,1 %) de fluorure de vinyiidene. On chauffe 
le m^lwge de polymdrisatiou k 100-105 pendant 
une heure, puis k 105-120 pendant dix heures. 
On isole le pdymere comme precedemment; ren- 
dement 110 parties. La viscosity inherente du poly- 
mere sous la forme d'une solution k 0,5 % dans le 
dim^th)dformaniide est de 0,55 a 25 

L'anai3rse du polym^ sec domie les resuitats 
suivants : 

Poids de CFa^CHa ^ 



Poids de CF2=GH2 - CF2=CFa 

'n • n 5,6 microzis 

Rapport mfrarouge 



73 



^ ^ ^0,160, ce qui 

3^ microns 

indique 0,392 % de carbonyle, soit 1,1 % de metha- 
crylate de methyle; 

72,0 % en poids de fluorure de vinylid^e; 

26,9 % en poids de tetrailuoro6tfaylk&e. 

Les pdliculcs dc ce polym^ sont troubles* 
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Toutefois, Tessai « (kid-Bend-Boil » sur I'dumi- 
nium bdllant indicpi tine bonne adherence. 

Exemplc 14. — On xeconimenc c mme k 
rexempie 1 en utilisant 52^ parties d'acidc acddque, 
233 parties de 1,1^-tzichi ro-l,2^-trifluoro6tbane, 
0»2 parti de peroxyd de di-tert-butyle, 3»S parties 
(2,0 %) de methacryiate de tert-butyie, 35 parties 
(19,6 %) de tdtrafluoroetbyi&ne et 140 parties 
(78,4 %) de fluorure de vinyiidene. On chauffe ie 
m^ange de polymerisation a 120-134 pendant 
environ nenf beures et demie. On isoie le polymere 
comme precedemment; rendemcnt 139 parties. 
La viscosite inberente du polymere sous la forme 
d'une solution a 0,5 % dans le dim^tbylfonnamide 
est de 0,58 k 25 

L'anaiyse du polymere donne ies resultats sui* 
vants : 



Poids de CFg^CHa 
Poids de CF8BCH2+ CFssCFs 



X 100—73 



Rapport infiraiouge f*f ™!"^°^ =a 0,132 , ce qui 

Oyi HUCTOIIS 

indique 0,32 % de carbonyle d'ester, soit 1,5 % 
de m6thacrylate de tert-butyle; 

71,8 % en poids de fluorure de vinyiidene; 

26,7 % en poids de t^trafluoro^tbyl^e. 

On applique im rev^tement de 25 microns du 
polymere sur ime bande de magndsiiun a partir 
d'une solution dans la m^thylethylcetone et on le 
cult au four k 210 pendant une minute, puis on 
le trempe dans I'eau. La bande revetue, apr^s avoir 
ete ezposee aux intempeiies pendant dix mois, ne 
presente pas de aigne de corrosion ou de degrada* 
tion. Une bande de magnesium similaire non 
revdtue est teme et presente des signes de corrosion 
apr^ diz mois dans les memes conditions. 

Quand le produit de cet exemple est soumis k 
I'essai « Giid-Bend-Boii », on obtient une peBicule 
daire, et son adberence est classee comme bonne. 
II VLj a pas d'indication d'un changement dans 
Taspect de raluminium qui se trouve sous la pelli- 
cide de poiym&re. 

Exemple 15. — On recommence conune k 
Texemple 1 en utilisant 105 parties d'acide acetique, 
194 parties de l,l,2-tricbloro-l,2,2-trifiuoro6tbane, 
0,4 partie de peroxyde de dilauroyle, 0,9 partie 
(0,5 %) de metbacryiate de tert-butyie, 35 parties 
(19,9%) de t6trafluoro^tbylene et 140 parties 
(79,6 %) de fiuoruxe de vinyiid^e. On cbauffe le 
mflange de polymerisation It 80-101 pendant 
dix beures. On isole le polymere comme precedem- 
ment; rendement 105 parties. Le polymere a un 
point de fusion cristdlin de 143 °C. La viscosite 
inberente du polymere sous la forme d'une solu- 
tion k 0,5 % dans le dim^tbylformamide est de 
0,70 i 25 «C. 

L'anaiyse. partidle du p lymere donne les rdsul- 
tata suivants : ' 



Poids do CFr=CHa 



Xl00«72 



Poids de GFt«GHs 4- GFssCFs 
La liaison carbonyl d'ester k 5,6 microns est 
present dans le spectre infrarouge. 

Un revStement d 25 microns du polymere est 
applique k partir d'un scduti n dans la metb^d- 
^thylcetone sur de I'acier gaivanis^ ayant une 
couche d'impression au pbospbate. Le rev^tement 
est cuit an four pendant une minute k 200 <KX puis 
trempe dans Teau. Apr^ exposition aux intemp^ 
ries pendant neuf mois, ne se produit pratiquement 
aucun cbangement. Un ecbantiUon du meme acier 
galvanise pretrait^ presente des signes de d^rada- 
tion apres neuf mois d'exposition dans les m^es 
conditions. 

On applique un rev^tement simaaire sur de 
Tacier galvanise non muni d'ime coucbe d'impres» 
sion, sans cuisson au four. Apres trois mois d*expo- 
sition aux intemperies, ii n'y a pas de txace de coi^ 
rosion ou de degradation. 

Quand on soumet le produit de cet exemple k 
Tessai a Grid-Bend-Boil », on obtient une pdlicuie 
claire, et son adberence est classee comme bonne: 
n n y a pas d^indication d'un cbangement dans 
Taspect de raluminium qui se trouve sous la pelli* 
cule de polym^. 

Exemple 16. — On recommence, comme k 
Texemple 1 en utilisant 105 parties d'acide ace- 
tique, 80 parties d'alcool tert-butyiique,. 0,4 partie 
de peroxyde de dflauroyie, 0,9 partie (0,5 %) de 
metbacryiate de tert-butyle, 4,6 parlies (2,5%) 
d'acetate de vinyic, 40 parties (21,5 %) de tetra- 
fluoroetbyltoe et 140 parties (75,5 %) de fluorure 
de vinyiidene. On cbauffe le melange de polym^* 
risation k 78-95 pendant plus de sept beures. On 
isole le polymere comme precedemment. Rende- 
ment 104 parties. La pellicule est transparente avec 
une bonne resistance k la decfairure. L'essai « Grid- 
Bend-Boil i> effectue sur de i'aluminium brillant 
revStu indique une bonne adherence. La viscosite 
inberente du polymere sous la forme d'une solu- 
tion k 0,5 % dans le dimetbylformamide est de 
0,64 k 25 oC. 

L'anaiyse partidle du polym&re sec donn ies 
resultats suivants : 

Rapport infrarouge ^"^^"^ 0,535, ce qui 

indique 1,32 % de carbonyle d'ester en poids; . 
Poids de CF2»CH2 w 1 AA fio O 
Poids de CFrK:Ha-{-CFa»CF2 ^ a^^—o^^*" 
Sur ime bande d'ader munie d'une couche 
d'impression au pbospbate, on applique im rev^ 
tement de 100 k 130 microns de poly bis 2-(2,3- 
dibydro-4H pyranol) m6thyl itaconate. On applique 
ensuite un revetement de 25 microns du polymere 
du present exemple sous la forme d'tme sdution 
.dans la melbyletbylcet ne, sans cuias n au f ur» 
L'^cbantilion d'ader r^ultant est expos^ aux 
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intemperies pendant tr is mois et ne pr6sente pas 
de trace de r iiille. 

Un panneau d'acier au carbone (qualite pour 
automobiles) est revfitu d'une couche d'impression 
pour acier du commerce conteuant du zinc m^tid- 
lique. 

On applique ensidte le polymere du present 
exemple sous la forme d*une solution dans la mdthyl* 
6thylc6tone, puis on cuit au four k 200 <C pend^t 
deux minutes. Apr^ six mois d*exposition aux 
intempMes, il n^ a pas de signe de corrosion ou 
de degradation sous la pdlicule, meme k un endroit 
hachure jusqu'au metd de support. 

Exemple 17. — On recommence comme k Texem- 
ple 1 en utilisant 131 parties d*acide ac6tique, 
80 parties d*dcooi tert-butylique, 0^ partie de 
peroxyde de dilauroyle, 2,0 parties (1,1 %) de 
2-metb^lyioxyethyiphosphonate de di^thyle [CHs*C 
(CH3)CH20CH2CHe-P(0)(0CH2CH3)2], 35 parties 
(19,8 %) de t^trafluoroethyltee et 140 parties 
(79,1 %) de fluorure de vinylidene. On chauffe le 
melange de polymerisation k 65*75 pendant une 
heure, puis ^ 90 ^^C pendant quatre heores. On isole 
le polymere comme precedenunent; rendement : 
67 parties. La viscosite inherente du polym^ sous 
la forme d'une solution k 0,5 % dans ie dim^th^ 
f rmomide est de 0,51 k2S^C 

Uanalyse du poiymte sec donne les r6sultats 
suivants : phosphore 0,2 %, oe qui indique 2,1 % 
d'oxyethylphosphonate de dieth^-2-methallyie. 

Poids dc CFg^CHa • - 

Poids de CF.-CH2 -J- CFs^CFs ^ ^ 

56,2 % en poids de fluonire de vinylid≠ 

41,7 % en poids de tetrafluoro^thyltoe. 

Les pi^cules du polymere sont trouUes. Uessai 
tt Grid-Bend-Boii » sur de raitumnium brillant 
indique ime bonne adherence. 

Exemple 18, — On recommence comme k Texem- 
pi 1 en utilisant 59 parties d'acetonitrile, 233 par- 
ties de l,l,2-trichioro-l,2,2-txifiuoroetfaane, 0,3 partie 
de perbenzoate de tert-btttyie, 2,0 parties (1,1 %) 
d*acide vinylac6tique, 35 parties (19,9 %) de t^tra- 
fluoroethyl^e et 140 parties (79,1 %) de fluonire 
de vinylidene. On chauffe le melange de polymeri- 
sation k 110-125^ pendant onze heuzes. On isole 
le polymere comme precedemment; rendement : 
61 parties. La viscosity inherente du polymere 
sous la forme d'une solution k 0,5 % dans le dime- 
thylformamide est de 0,42 a 25 ^C. 

L^andyse du polym&re sec donne les resuitats 
suivants : 

Titrage du groupement acide carboxylique : 
0,05 meg de KOH par gramme de polymere, ce 
qui indique 0,44 % d*acide vinylacetique. 
Poida de CF«=CH> 
Poids de CF2-CH2 + CF2=CF2 ^ 

70.7 % en poids de fluonire de vin^dtee; 

28.8 % en p ids de ti&trafluoroetb^en ..- 
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Quand i produit d cet exempi est soumia k 
i'essai a Grid-Bend-Boil », on obtient tme pellicul 
daire, et son adherence est dassee comme bonne, 
n n'y a pas d'indicati n d*un chongement dans 
i'aspect d I'alumintam qui se troove sous la pd9i» 
cede de polymere. 

Exemple 19. — On recommence comme k Texem-^ 
pie 1 en utilisant 131 parties d'adde ac^tique, 
80 parties d'dcooi tert-butylique, 0,5 partie de 
peroxyde de dilauroyle, 1,0 partie (0,5 %) d^itaco- 
nate de dim^thyle, 38 parties (20,1 %) de t^txa- 
fluoroethyl^e et 150 parties (79,4 %) de fluorure 
de vinylidene. On chaufife ie melange de polymeri- 
sation k 80*90 pendant deux heures. On isole le 
polym^ comme precedemment; rendement : 
653 parties. La viscosity inh^ente du polymere 
sous la forme d'une solution k 0,5 dans le dim^yl- 
formomide est de 0,63 & 25 ^ 

L'an^yse du polym&re sec donne les resuitats 
suivants : 

Rapport infira-rouge 0,138, ce 

0,3 snoniDs 

qui indique 0,34 % de carbon^ d'ester, soit 
0,96 % d'itaconate de dimetb^^e. 

Poida de CF2=CHa ^inn 

PddTdroE^cSTa^at 

663 % en poids de fluorure de vinylid^e; 

32,7 % en poids de ttoafiuoro^tbyltee. 

Quand le produit de cet exemple 1 est soumis k 
Tessai « Grid-Ben-Boii b, on obtient une pdlicuie 
daire, et son adherence cat dassee comme bonne, 
n VLj a pas d'indication d'un changement dans 
Taspect de rduminium qui se trouve sous la p^- 
cule de polymere. 

Exemple 20. — On reconmience conune k i'exem- 
ple 1 en utilisant 131 parties d'adde acetique, 
80 parties d^dcool tert-butylique, 0,5 partie de 
peroxyde de dflauroyie, 2,0 parties (1,0 %) de 
vinylsulfonate de sodium, 35 parties (17,7 %) de 
t6trafluoroethyi%ne et 160 parties (81,3 %) de 
fluorure de vinylidene. On chaufife ie m^ange de 
polym^sation a 60-65^0 pendant une heure, 
puis It 65-75 ^ pendant douze heures. On isole le 
polymere comme precedemment; rendement : 
83 parties. La viscosity inh^nte du polym^ sous 
la forme d'lme solution ^ 03 % dans ie dimethyl- 
formamide est de 0,49 ^ 25 

L^analyse du polymere sec donne les resuitats 
suivants : 

Sou&e 0,31 %, ce qui indique 1,2 % de vinyl- 
sulfonate de sodiunu 

Poida de CFa^CHa 
Poida de CFr=CHt 4- CF«=CFa "^"^ ' 
71,1 %. en poids de fluorure de vinylidene; 
27,7 % en poids de tetrafiuoroeth]^&ne. 
Les peliicules du polym^ sont troubles. Toute- 
fois, I'essai « Grid-Bend-Boii » sur de I'aluminium 
brillant indique une bonne adhdrence. . 
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Exemple 21. — On recommence comme k Texezn- 
pie 1 en udiiaant 158 parties d'acide acedque, 
116 parties de l«l^trichioro*lA2-tzifinoroethane, 
0,3 partie de peroxyd de di-tert-butjde, 1,0 partie 
(0,5 %) de T^i^cetonitiiie, 38 parties (20,1 %) 
de t^trafluorocthyifene et ISO parties (79,4 %) de 
fluorure de vmyiLd^e. On chauffe le mdange de 
polymerisation k 115 ^ pendant une heure, puis 
k 140 ®C pendant hnit heures. On isole ie poiym^ 
comme precedemment; rendement : 116 parties* 
La viscosity inh^ente da polymere sons ia forme 
d'une solution k 0,5 % dans ie dimdthylformamide 
est de 0,37 4 25 «C. 

Uanaiyse partielle (spectres de r^onance magne- 
tique nud^aire) du poiym^ sec donne ies r^suJtats 
suivants : 

Poiifa de CFz^CEz , 
Poids de CFj-CHa -h CFa-CFt ^ ~ 

Les pellicuies de ce poiymere sont troubles. 
Toutefois, Tessai « Giid-Bend-Boil » sur de raimni- 
niom brSlant indique une bonne adherence. 

Exemple 22. — On recommence comme k i'exem- 
pie 1 en utiHsant 158 parties d'adde acdtique, 
155 parties de l,l,2-tncUoro-l,2^-trifluoro6thane, 
0,5 partie de perozyde de dSauroyie, 3,0 parties 
(1,6 %) d'aflyiphosphonate de dim^thyie, 38 par- 
ties (19,9 %) de t^trafiuoro6tlr^itoe et ISO parties 
(78,5 %) de fluorure de vin^d&ne. On chauffe ie 
mdlange de polymerisation k 65-85 pendant 
environ dix heures et deinie. On isole Ic poiymere 
comme pr6cedemment; rendement : 140 parties. 
La viscosity inherente du poiymere sous la forme 
d'une solution k OJS % dans le dim^thyiformamide 
est de 0,55 i 25 ^C. 

L'analyse du poiymere sec donne les r^sidtats 
sidvants : 

Phosphore 0,5 %, ce qui indique 2,4 % d*aHyl- 
phosphonate de dim^thyle. 

Poids de CFg^CHa , ^« 

71,2 % en poids de fluorure de vmyiidtoe; 

26,4 % en poids de t6trafluoro6thyl^e. 

Qoand ie produit de cet exemple et soumis k 
I'essai « Gxid-Bend-Boil », on ohtient une p^cule 
daire, et son adherence est dass^ comme bonne, 
n n'y a pas d'indication d'un changement dans 
Taspect de I'duminium qui se trouve sous la pdli- 
cule de poiymere. 

Exemple 23. — On recommence comme k Texem* 
pie 1 en utilisant 236 parties d'adde ac^tique, 
9 parties (4,8 %) de but^^te de vinyie, 2 parties 
(1,1 %) d'adde itaconique, 0,3 partie de perbenzoate 
de tert-butyle, 35 parties (18,8 %) de tetrafluoro* 
ethjdfene et 140 parties (75,3 %) de fluorure de 
vinylidtoe. On -diaufPe le mdiange de polymdrisa- 
tion 4 108-125 ^'C pendant environ sept heures 
et demie. On is le le polym^ comme prec^demi- 
ment; rendement : 124 parties* La viscosity inbd- 



rente du polym&re sous ia forme d^une solution 
k 0,5 % dans 1 dimdthylformamid est de 0,45 
k 25oC 

L'andys du poiymto see d nne lea resultats 
suivants : 

5.6: 



Rapport infra-rouge 
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^0,565, 



ce qui indique 1,41 % de carbon^ d'ester, soit 
5,74 % de butyrate de vinyie. 

TitFBge du groupement adde carboxylique : 
0,07 meg de KOH par gramme de poiymto, soit 
0,46 % d'adde itaconique. 

Poida de CF£x.CHg , „ 

Poids de CF2=CHa4- CF2=CF8 ^ ^ 
70,5 % en poids de finorure de vinylid^e; 
22,3 % en poids de tteafluoro^thyitee. 
Un revdtement du p oiyme re est applique sizr une 
feuille de ter^phtalate de polyeth^d^e k partir d*une 
solution dans la mdthyl6thyic^tone et il est cuit au 
four k 200 pendant une minute. Le revdtement 
transparent obtenu adUie bien k la pelficule de 
pdyester, mteie aprte trempage dans i*eau pendant 
une beure. 

Quand le produit de cet exemple est soumis k 
i'essai « Gzid-Bend-Bofl a, on obtient ime peflicuie 
daire, et son adherence est dass^ comme bonne. 
U n'y a pas d'indication d*un changement dans 
i*a8pect de Taiumimum qui se trouve sous la p Ui- 
cule de poiymere. 

Un revetement du poiymere est applique k 
partir d^une solution dans la methylethyicetone sur 
de I'ader mimi d*une couche d'impression au 
polyvinyl-dioxolane. H donne aussi de bons r^sul- 
tats d'adherence dans i'essai « Grid-Bend-Boil 

Exejnple 24, — On recommence comme k Texem* 
pie 23 en utilisant 5 parties (2,4 %) d'adde itaco* 
nique, 8 parties (3,8 %) de butyrate de vinyie, 
40 parties (18,8 %) de t^trafluoroethylene et 
160 parties (75,1%) de fluorure de vinyiidene 
et les mSmes quandtes d'initiateur et de sdvant. 
Apr^ chaufiage et isolement comme k i'exemple 23, 
le poiymere a une viscosit6 inherente de 0,50 sous 
la.fbxme d'une solution LOJS % dans ie dimethyl* 
formamide k 2S<*C 

Ou'combine 100 parties du poiym&re avec 50 par- 
ties de pigment bioxyde de titane rutile dans 
830 parties de methylethyicetone. On applique ce 
melange sur du rimftnt, et on obtient un revStement 
pr^entant une bonne adherence et une bonne r^sis* 
tance aux intemp^es. 

La m^e solution de rev§tement pigmentee est 
app]iqu6e sur un panneau d'ader revdtu d'un 
couche d'impression au polyvinyl-dioxolane. On 
trouve que le revStement est bien plus resistant 
aux intempdries et k i'encrassement que les mati&res 
normaies de revetement du type alkyde pom: ader 
revdtu d'une couche d'impresdon. 

La mdme solution de revStement pigment^ est 



appliquee sur une feuiUe de r^sine vinylique rigide 
prevue puur service en plein air. On trouve que 
l*adherence, la resistance auz infcempezies et ia resis- 
tance au dommage par la lumiere s laire s nt 

exceHentes. La feuille de resine vmylicpi non 
revStue n'a qu'une resistance moderee k la iumiere 
solaire. 

Exemple 25. — L'appareil de reaction utilise 
dans oet exemple et dans les deux suivants consiste 
en un autodave en Hastdloy B agit^ d*une capadte 
en eau de 1 SCO parties, un syst^me d*dimentation 
en gaz et un compresseur, un systeme d*alimentation 
en iiquides et une pompe, et une soupape de 
d^charge pour regier la pression de sortie de Tauto- 
clave. Une solution de chazge consistant en 0,43 par- 
tie de peroxyde de dilauroyle, 1,83 partie de vinyi- 
phosphonate de bis(2-chloroetliyie) et 537,7 parties 
d'ac^tate de 2,2,3,3<tetrafluoropropyie est refouiee 
sous 60 atmospheres et k raison de 540 parties par 
heure dans Tautodave qui est maintenu sous une 
pression de 55 atmospheres et 4 90 ^C. En mSme 
temps, 240 parties de fluorure de vinylidtoe et 
60 parties de tetrafluoroethyi^ne par heure sont 
comprimees en im melange sous ime pression 
d'environ 58-59 atmospheres et introduites dans 
I'autodaTe. 

Le produit est dechai^^ continudlement de 
Tautodave sous la forme d*une s<dution k environ 
20 % en poids du polym&re dans Tacdtate de t6tra- 
fluoropropyle a 70<*C. 

La soupape de decharge est r6gLee de fagon que le 
debit d^evacuation soit sensibiement eg^ au ddbit 
d*admission. On injecte im solvant dans ia canalisa- 
tion de sortie en aval de ia soupape pour assurer 
Tevacuation du produit de ia canalisation, car le 
poiymere n'est pas completement soluble aux tem- 
peratures plus basses que 50 ^C. Le rendement en 
p lymere est de 160 k 180 parties par heure (conver- 
sion de 53 k 60 %). 

Le courant de produit venant de i'autodave 
et dilue comme indique ci-<iessus est re&oidi au-des- 
sous d'une temperature de 25-30 °C et mis en 
bouillie avec du tetrachlorure de carbone. La 
bouiUic est refroidie au-dessous de 20 ®C et les 
matieres solides sont recueillies par filtration. Le 
giteau de filtration est remis en bouillie avec du 
tetrachlorure de carbone, recueiili de nouveau, 
et desseche k un poids constant k 55-60 ^CL L'ana- 
lyse du poiymere sec par spectroscopic de resonance 
magnetique nudeaire indique 83 moles % de 
fluorure de vinylidene, ce qui cozrespond ^ 79 % 
en poids de fluorure de vinylidene. L'analyse chimi- 
que indique qu^une proportion de 1,4 % en poids 
de vinylphosphonate de bis(2-chioroethyie) est 
entree dans ie poiymere. La teneur en tetrafluoro- 
ethylene est de 19,6 %. La viscosity inherente 
sous la forme d'une solution k 0,5 % en poids 
dans le dimethylformamid est d 0,44. 
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Quand le produit de cet example est soumis k 
Tessai a Grid-Bend-B il », on obtient un pelliind 
daire, et son adherence est dassee comme bonne. 
U n*y a- pas d*mdicati n d*un <^^«wgw¥ri<m» ^awa 
I'aspect d i'aluminium qui s trouve s us la pdli- 
cuie d poiymere. 

Exemple 26. — On repete la rdaction de Texem- 
ple 24 en utilisant une temperature de reaction 
de 95 une pression de reaction de 55 atmosphe- 
res, un debit d'alimentation en fluorure de vinyli- 
dene de 240 parties par heure, un debit d'alimen- 
tation en tetrafiuoroeth^ene de 60 parties par 
heure, un debit d'dimentation en solution de 
420 parties par heure, et une solution consistant 
en 3,5 parties de peroxyde de dilauroyle, 20 parties 
de vinylphosphonate de bi5(2-chioroethyie) et 
1 000 parties d'acetate de 2,2,3,3 -tetrafluoropropyie. 

Le poiymere produit, qui est isole comme k 
I'exemple 25 contient 60,0 % de fiuor, 0,2 % de 
phosphore, et il a une viscosite inherente de 0,46 
sous la forme d*une solution ^ 0,5 % dans le 
dimethyiformamide. 

Exemple 27. — En utilisant Tappareii et le mode 
operatoire de Texempie 25, une solution de charge 
consistant en 6 000 parties d'acetate de 2,2,3,3-tetra- 
fiuoropropyle, 6 parties de peroxyde de dflauroyle 
et 30 parties d'acrylate de tert-butyle est refouiee 
k raison de 450 parties par heure dans Tautodave 
maintenu sous 55 atmospheres et k 100 ^'C. En 
meme temps, 240 parties de fluorure de vinylidene 
et 60 parties de tetiafluoroethylene par heure sont 
comprimees k 55 atmospheres sous la forme d^un 
melmge qui est introduit dans Tautodave. Apres 
un temps de reaction d'une heure environ, la 
temperature de reaction est abaissee a 88 ^C. Debits 
d'alimentation : acrylate de tert-butyle, 2,24 parties 
par heure; peroxyde de dilauroyle, 0,45 partie par 
heure; et acetate de tetzafluoroprop^e, 4473 parties 
par heure. 

Le produit est isoie comme k I'exempie 25, k ced 
pres qu*on utilise du methanol au lieu, de tetra- 
chlorure de carbone pour former la bouillie de 
poiymere. Le poiymere contient 62,5 % de fluor, 
H a. ime viscosLte inherente de 0,51 sous la forme 
d'une solution k 0,5 % dans le dimethyifoimamide 
et il contient 1,5 % en poids d'acrylate de tert- 
butyle. On forme sur de rduminium ime pellicule 
transparente et une pellicule pigmentee au bioxyde 
de titane. Dans les deux cas, on obtient de bona 
resuhats k Tessai a Giid-Bend-Bofl »« 

On recommence oomme a Texemple 1 en utilisant 
250 parties d'adde acetique, 1,3 partie de peroxyde 
de dilauroyle, 26 parties (12,9 %) de vinylphospho- 
nate de bis(2-chloroethyle), 35 parties (17,4 %) de 
tetrafluoroethylene et 140 parties (69,7 %) de 
fluorure de vinylidene. On chaufie le melange de 
polymerisation k 67-91 ^^C pendant huit heures 
environ. Apres refroidissement, n isole 1 p lymere 
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-conmie preced mment; rendement : 127 parties. 

. Quand le produit de cet exemple est Goumis k 
I'essfli a Gzid-Bend-Boii B» n btient une peOicuI 
daire, t soa adherenc est dass^ comme bonne, 
n n'y a pas d'indication d'tin changement dans 
I'aspect de i'^uminimn qui se trouve s us ia pelii* 
cuie de poiymere* 

E*analyse du polymere sec indique 1»2 % de 
phosphore, ce qui equivaut k 8^9 % de vinylpbos- 
phonate de bis(2-cIdoro^tb7le) dans le poiymire. 

n est evident que Tinvention n*est pas limitfe 
aux exempies particuliers qui ont ^te decrits, et 
qu^on peut apporter k ceux-ci de nombreuses 
yariontes. 

nismst 

L'invention conceme notamment : 

lo l>es copolymeres utiiisables notamment 
comme mat^riaux de revStement- et d'isolation, 
comprenant de 50 & 97 % en poids de mailles deti- 
yees du fluorure de vinylideae, de 2JS k 49,5 % en 
poids de mailles deiirees du t6trafluoroethylene, 
de 0»1 & 10 % en poids de mailles derivees d^un 
compose aliphatique oiefiniquement non satur€» 
ces copolymeres ayant une viscosite inherente de 
0,35 k 2 sous la forme de solutions, k 0,5 % en 
poids dans le dimethylformamide k 2S <^ 

20 Des copolymeres comme sp^dii^ an paia- 
gmphe 1^ preseatant des particulaiites suivantes, 
prises separement ou selon les diverses combinai- 
sons possibles : 

a. Les maifles du troisi^e groupe, qui sont 
derirees d'un compost diphatique oidfiniquement 
non satur^t sont representees par la formule empi* 
rique : 

HB 
I I 
-C-C- 
I I 

AR'Z 

dans laque]le A est Hiydrog^ne, un radical alcoyie 
de Ci k Cio ou R'Z; B est i'hydrog^ne, un radical 
alcoyie en Cx ou C2, le chlore ou R'Z; R' est 
— CnH2n> ou 71 est un nombre de 0 It 10 et Z est 
-XIOsR", ^OsR" ou -P(0) (0R")2, R" ^tant Thy- 
drog^e, un radical ^coyle de Ci k Co, im radicad 
monochloro-alcoyie de Ci k Ce* metal aicalin 
ou ie groupement ammonium; 

6. Les copolymeres comprennent de 65 & 80 % 
en poids de mailles diixiv^ du fluorure de vinyii* 
dene, de 15 ^ 30 % en poids de mailles d^vees 
du tetrafluoroethyiene, de 0,3 ^ 5,0 % en poids 
de mailles derivees d'un compose aliphatique oldfi* 
niquement non sator^, et ils ont une -viscosite 
inherente de 0,4 k 1 sous la forme de solutions k 
0»S % en poids dans le dimethylformamide 4 25 ^C; 

c Les mailles derivees du tetraflu roethylene 
8 nt remplacees, a raison d juaqu'5. 50 % du 
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poids du tetrafluoroethyiene present^ par des mailles 
derivees d'un ester vinyliqu d fozmule CH2<» 
CHOsCR, dans iaquell R est un groupement 
olco^ de 1 4 17 atomes d caibone; 

cL Les mailles du troisieme group d'livent du 
vinyiphosphonate de bi8(2-cfaioroethyle}; 

e« Les mailles du troisieme groupe deiivent de 
i'adde itaconique. 

30 Un procede de preparation d*un copolymere 
dc fluorure de vinyiidene, de tetrafluoroeth^den 
et d'un compost aliphatique olefiniquement non 
sature, qui consiste It chaufier sous pression a des 
temperatures d'environ 60 k 140 au moins 50 % 
eo poids de fluorure de vinyiidene, de 2,5 k 49,5 % 
en poids de tetrafluoroetliyiene et de 0,1 k 10 % 
en poids . d'un compose aliphatique olefiniquement 
non sature copolymerisable, ce chaiiffagc ctant 
eflectue en presence d'un solvant pmtiquement 
inerte et d'un initiateur it radicaux libres* 

4P Des modes de mise en oeuvre du procede sd n 
le paragrapbe 3®, presentant les particularites sui» 
vantes, prises separement ou sdon les diverses 
combinaisons possibles : 

a. Le compose aliphatique olefiniquement non 
sature a la formule empiriqae : 

dans laquelle les symboles ont les significations 
spedfiees au paragrapbe 2a; 

&. Ce compose est un hydrocarbure dliphatique 
olefiniquement non sature (ou un hydrocarbure 
al^hatique halogene) contenant 1 ou 2 radicaux 
addes choisis parmi -CO2R", -SO3R" et -P(0) 
(0R")2 ou R" est H, un radicd dcoyie de d k Cs. 
un radical monochloro^co^de de Ci It un 
metal aicalin ou un groupement anunonium; 

c Une proportion diant jusqu'i 50 % du p ids 
du tetrafluoroethyiene utflise est remplacee par un 
ester vinylique de formule CHs— CH02CR, dans 
laqu^e R est un groupement dcoyle de 1 a 17 ato> 
mes de carbone. 

5^ A titre de produits industrids nouveaux, des 
materiaux revetus d'une pdlicuie d'un copolymere 
sdon les paragraphes l^* ou 29, ou prepares par un 
precede sdon les paragraphes 3^ ou 4P. 

69 Des modes de realisation de ces materiaux, 
presentant les particidarites suivantes prises separe- 
ment ou en combinaison : 

a. Ce materiau est un artide manufactur' 
comportant une suzfiioe solide revStue d'ime pdii* 
cide flexible adherente du copolymere; 

6. La pdlicuie de copolym^ est pigmentee. 

Soct6t^ ^to : 
K L DU PONT D£ 1«EM0URS AND COMPANY 
Vat pnomtioa t 
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